SVERIGEi 

(19) SE 



(12) 



PATENTSKRIFT 



(51) Internationell klass 7 
D21H 17/28, 21/16 
// D21H 17:14, D21H 



(in 



513 602 



17:17 



PATENT- OCH 
REGISTRERINGSVERKET 



(45) Patent meddeiat 

(41) Ansokan allmant tillganglig 

(22) Patentansdkan inkom 

(24) Lcpdag 

(62) Stamansokans nummer 

(86) internationell ingfvningsdag 

(86) Ingivningsdag f6r ansokan 

om europeisk patent 

(83) Deposition av mikroorganism 



(21) Patentansoknings- 
2000-10-09 nummer 9900520-9 
2000-08-18 

1999-02- 17 Ansdkan inkommen som: 
1999-02-17 

svensk patent ansokan 
fullfoijd internationell patentansdkan 



□ 



med nummer 

omvandiad europeisk patentansokan 
med nummer 



(30) Prioritetsuppgifter 



(73) PATENTHAVARE Stora Kopparbergs Bergslags AB, Asgatan 22 791 80 Falun SE 
(72) UPPFINNARE Philip Hakansson, Solvesborg SE 

(74) OMBUD Hynell Patenttjanst AB 

(54) BENXMNING Limningskomposition, metod for framstallning av limmat 
papper eller limmad kartong, saint limmat papper eller 
limmad kartong 

(56) ANF8RDA PUBLIKATIONER: 

(57) SAMMANDRAG: 

Limningskompositibn i form av en vattenbaserad komposition innefattande minst ett 
hydrofobt cellulosareaktivt limningsmedel och en anjonisk, katjonisk och/eller amfoter 
polymer innefattande en starkelse, varvid sagda starkelse, itminstone huvudsakligen, ar 
tvarbunden. 



Siffrorna inom parenies anger internationell identif.eringskod, iNlD-kod. Bokstav inom klammer anger internationell dokumentkod. 



513 602 



5 TEKNISKT OMRADE 

Uppfmningen hanfbr sig till en ny komposition, vilken ar anvandbar som sA kallad 
limningskomposition i samband med tillverkning av papper, kartong och liknande 
produkter. Uppfmningen hanfor sig &ven till en metod for framstallning av limmat 
papper eller limmad kartong. Slutligen hanfbr sig uppfmningen till limmat papper eller 
10 limmad kartong, vilket papper eller kartong innefattar en limningskomposition enligt 
uppfmningen. 

Mera konkret hanfbr sig uppfmningen till en komposition i form av en vattenbaserad 
emulsion eller dispersion innefattande atminstone nigot hydrofobt, cellulosareaktivt 
15 limningsmedel och en tvarbunden anjonaktiv, katjonaktiv och/eller amfoter starkelse. 

UPPFINNINGENS BAKGRUND 

Vattenbaserade emulsioner eller dispersioner av hydrofoba limningsmedel anvands for 
att minska vatskepenetrationshastighet in i en pappers- eller kartongstruktur. Exempel 

20 pk sadana pappers- och kartongkvaliteter ar fotokopieringspapper, skriv- och tryck- 
papper, papper for s.k. ink-jetskrivare och kartong for juice-, mjolk- och andra 
vatskeforpackningar. Dessa kvaliteter behover alltsS for sin anvandning ha vissa 
vatskeawisande egenskaper. Denna efFekt kan uppnSs pk olika satt. Det vanligaste 
sattet ar att under papperstillverkningsprocessen tillsatta en emulsion eller dispersion av 

25 ett hydrofobt material och en katjonaktiv starkelse. Manga olika hydrofoba material kan 
anvandas. Bland de mest effektiva och mest anvanda ar sa kallade hydrofoba, cellulosa- 
reaktiva limningsmedel. Vid anvandningen av denna typ av medel tror man att den 
hydrofoba effekten erhalles genom en reaktion mellan det hydrofoba materialet och 
hydroxylgrupperna hos cellulosan. 

30 

Vid neutrala eller svagt alkaliska betingelser under pappers- eller kartongtillverkningen 
anvands ofta hydrofoba, cellulosareaktiva material av typen alkylketendimerer (i det 
foljande benamnda AKD) eller alkenylbarnstensyraanhydrider (i det foljande benamnda 
ASA). De ovan namnda hydrofoba materialen ar alltsa cellulosareaktiva och binder 
35 direkt till cellulosans karboxylgrupper. 
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F6r att ovan namnda hydrofoba material skall attraheras, ofta benamnt retenderas, till 
det anjonaktiva cellulosafibermaterialet tillsatts en polymer vid emulgerings- eller 
dispersionsfdrfarandet. Denna polymer, som oftast utgors av starkelse, ger varje partikel 
av limningsmedlet (lex. AKD och/eller ASA) en laddning sa att den attraheras 
(retenderas) till cellulosafibern. De i limningskompositioner mest fdrkommande 
starkelserna ar vanligtvis av katjonaktiv karaktar. Dock fdrekommer ocksi anjonaktiva 
och amfotera starkelsetyper. 

Starkelsen verkar ocksi som en skyddskolloid, vaivid den ligger som ett tunt "skal" 
kring varje partikel av limningsmedlet och ger en stabiliserande effekt pa limnings- 
kompositionens dispersion eller emulsion. Syftet ar att partiklarna av limningsmedlet 
skall hindras fiin att reagera med andra amnen an cellulosafibrern. Framfdrallt skall 
limningsmedlet hindras firan hydrolys genom reaktion med vatten. 

Emulsioner och dispersioner, dar det hydrofoba materialet bestir av ASA tillverkas 
enligt ett s.k. in situ-forfarande, dvs i nara anslutning till kompositionens anvandning, 
dvs i praktiken i anslutning till den maskin eller de maskiner som tillverkar papperet 
eller kartongen. Detta pa grund av att ASA ar hydrolysbenagen, dvs reagerar med det 
vatten som finns narvarande i emulsionen eller dispersionen. Den fardiga komposi- 
tionen kan darfdr inte lagras, speciellt inte under ogynnsamma fbrhallanden sasom h6g 
temperatur, vilket speciellt i varmare lander ar ett problem. 

AKD-emulsioner eller dispersioner ar daremot stabilare och kan lagras under lang tid 
utan att tappa limningseffekt. Trots detta faktum kan det vara fordelaktigt att framstalla 
aven dessa emulsioner eller dispersioner enligt det s.k. in situ-forfarandet. 

Emulsioner eller dispersioner kan ocksa besta av en blandning av AKD och ASA. Dessa 
emulsioner eller dispersioner framstalls Iampligen ocksa enligt det s.k. in situ-fdrfaran- 
det. 

Kanda limningskompositioner uppvisar problem sasom lingsamt utvecklad hydro- 
foberingseffekt, dalig vidhaftning av toner och avsattning av hydrolysprodukter vid 
fotokopiering samt minskad effektivitet under papperstillverkning pi grund av avbrott 
till foljd av dalig hydrofobicitet och uppkomst av hydrolysprodukter. Ett annat problem 
ar dilig resistens mot vateperoxid i samband med pafyllning av vatskor i forpackningar 
av vatskekartong. Vid anvSndande av hOgsubstituerade starkelser, d.v.s. starkelser med 
hog katjonaktivitet, kan ocksl stabilitetsproblem for emulsionen/limningskompositionen 
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uppsta. Speciellt vid hoga torrhalter, dvs torrhalter Over 20%, hos limningskomposi- 
tionen uppstSr ofta problem med dess stabilitet. Detta ar ocksS temperaturberoende, 
varvid man i varma lander oftast miste ha torrhalter som ar annu lagre for att uppnS 
stabilitet. 

I patentlitteraturen finns beskrivet utnyttjande av tvarbunden starkelse i samband med 
papperstillverkning, varvid dock den tvarbundna starkelsen ej utnyttjas i limnings- 
kompositioner. Sadana patent ar t.ex. US 4,810,785, US 5,122,231, US 5,368,690, 
US 5,523,339. 

REDOGORELSE FORUPPFINNINGEN 

Andamalet med uppfinningen ar att erbjuda en limningskomposition, medelst vilken 
ovan namnda problem elimineras eller begransas. Detta kan uppn&s genom att 
starkelsen, som anvands vid framstallning av limningskompositionen, huvudsakligen 
innefattar anjonaktiv, katjonaktiv och/eller amfoter starkelse som ar tvarbunden. 

Den tvarbundna starkelsen som anvands i denna uppfinning kan inkludera starkelse som 
ar behandlad med en eller flera av de fbreningar som beskrivs i "Starch Derivates, 
Production and Uses" av M. Rutenberg och D. Solarek och "Starch ; Chemistry and 
Technology", Chapter X, pp. 324 - 332. 1984 eller i ovan refererade patent. SSdana 
tvarbindande fbreningar valjes foretradesvis ur gruppen som bestar av metylamin- 
fbreningar, polyvalenta (flervalenta) syror, polyvalenta syraestrar, polyvalenta syra- 
halogenider, polyvalenta syraanhydrider, polyaldehyder, polyepoxider, polyisocyanater, 
divinylfbreningar, fosforylklorid, polyaminpolyepoxidharts, l,4butan dioldiglycidy- 
leter, epiklorhydrin, trimetafosfater, blandning av anhydrider av attikssyra och tv&- och 
treprotoniga syror, natriumhypoklorit. Aven andra typer av tvarbindande foreningar kan 
dock utnyttjas. 

Starkelsen, vilken tvarbindes och utnyttjas i limningskompositionen enligt uppfin- 
ningen, valjes foretradesvis ur gruppen som bestar av potatisstarkelse, majsstarkelse, 
vetestarkelse, waxy maize-starkelse och tapioca. Aven andra typer av starkelser kan 
dock utnyttjas, eller en blandning av olika starkelser. Aven starkelse fr&n potatis som 
genmodifierats for att under trycka bildning av starkelse av amylostyp, till fbrdel for 
starkelse av amylopektintyp, kan utnyttjas i uppfinningen, se SE-A0-9704857-3. 
Lampligen ar viktsforhallandet mellan starkelse och hydrofobt limningsmedel (t.ex. 
AKD och/eller ASA) i limningskompositionen 1:1 till 3:1, foretradesvis 1,5:1 till 2,5:1, 
och mest fbredraget omkring 2: 1 . 
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Starkelsen substitueras genom kemisk modifiering med katjoniska och/eller anjoniska 
gnipper. Vid framstallning av katjonaktiva starkelser anvands oftast ammonium- 
foreningar som, foretradesvis ar kvartenara, men som ocksa kan vara primara eller 
tertiara. Sadan katjoniseringsprocess av starkelse ar val kand och beskrivs bl.a. i US 

5 4,088,600, US 2,876,21 7 och 4,840,705. Vid framstallning av anjonaktiva starkelser 
substitueras starkelsen med anjonaktiva gnipper som oftast bestar av karboxyl-, 
karboxylat, sulfon-. sulfonat-, fosfonat eller fosfatgrupper. Detta forfaringssatt ar val 
beskrivet i litteraturen, bl.a. i ovan namnda skrifter av Morton W. Rutenberg och D. 
Solarek resp. STARCH: Chemistry and Technology av Roy L. Whistler, James N. 

10 Bemiller och Eugene F. Paschall. Vid framstallning av amfortera starkelser substitueras 
starkelsen med bade katjonaktiva och anjonaktiva gnipper. Aven detta ar val kant i 
litteraturen. 

Det vid pappers- eller kartongtillverkningen anvanda maldsystemets kemiska samman- 
1 5 sattning ar avgorande for vilken substitutionsgrad for starkelsen som erfordras for 
optimalt resultat. Det ar darvid vanligen mangden storsubstanser i systemet som ar 
bestammande for vilken substitutionsgrad som b6r valjas. T.ex. kan ett maldsystem som 
baseras pa mekanisk massa,' och som innehaller relativt stora mangder storsubstanser, 
erfordra en starkelse med hogre substitutionsgrad jamfort med ett maldsystem som 
20 baseras pa kemisk massa. En daligt tvattad massa och/eller massa med utskottsinbland- 
ning baserad pa bestruket papper ger vanligtvis ocksa problem med stora mangder 
storsubstanser. Maidens sammansattning och storsubstansernas art bestammer vidare 
oftast inte bara vilken substitutionsgrad starkelsen bor ha, utan ocksa hunivida den bor 
vara katjonaktiv, anjonaktiv eller amfoter. Substitutionsgraden for starkelsen ar enligt 
25 uppfinningen mellan 0,01 och 0,3, foretradesvis mellan 0,02 och 0,2. 

Det har overraskande visat sig att man medelst ovan namnda komposition erhaller 
effekter som avsevart reducerar eller eliminerar manga av de brister som kan 
sammankopplas med den kanda tekniken. Bland annat forbattras limningskomposi- 

30 tionens stabilitet, utvecklandet av hydrofoberingseffekt samt effektivitet under 
papperstillverkningen. Mer specifikt behaller partiklarna av limningsmedlet sin 
laddning battre. Limningsmedlet (t.ex. AKD och/eller ASA) hindras fran att utsattas for 
hydrolys och andra kemiska angrepp. Mqjlig lagringstid for limningskompositionen 
forlangs och/eller mojlighet att hoja dess torrhalt erhalles, vilket ger ekonomiska 

35 fordelar. Vid fotokopiering forbattras vidhaftning av toner och avsattning av 
hydrolysprodukter minskas. Aven resistensen mot vateperoxid, i samband med 
pafyllning av vatskor i fbrpackningar av vatskekartong, forbattras. Uppfinningen 
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medf&r ocksS att starkelserivaror vilka ar billigare an waxy maize kan anvandas, t.ex. 
potatis-, majs-, vete- eller tapiocastarkelse, varvid battre limningsegenskaper anda 
erhalles i jamfbrelse med waxy maize. 

En teori ar att de positiva, Sverraskande effekterna med uppfinningen beror pi att en 
tvarbunden starkelse ar kraftigt fbrgrenad och att den darmed ger annu battre egen- 
skaper an en konventionell starkelse. Den upptrader saledes som en stabilare skydds- 
kolloid p.g.a. att den ar uppbyggd som "ett nat" och kan darfbr t.ex. battre motstl de 
skjuvkrafter som partiklarna av limningsmedlet utsatts for vid pumpning, silning och 
dosering av limningskompositionen samt mot de skjuvkrafter som partiklarna av 
limningsmedlet utsatts for i maiden. 

Ett huvudsyfte med uppfinningen ar alltsi att tillhandahalla en ny och forbattrad 
limningskomposition, som kan anvandas for limning av papper, kartong och Hknande 
produkter. 

Ett annat syfte med uppfinningen ar att tillhandahalla en ny limningskomposition, 
vilken ar effektivare Sn tidigare kanda kompositioner, varigenom reducerade mangder 
av limningsmedlet kravs for erhallande av en hydrofoberingsgrad liknande eller 
motsvarande den for tidigare kanda kompositioner. Alternativt kan, vid utnyttjande av 
samma mangder limningsmedel som i kand teknik, battre limning erhallas, sasom matt 
enligt Cobb-metoden, Edge Wick testet eller HST-metoden. Speciellt positiva effekter 
erhalles vid svira limningsfbrhallanden, slsom t.ex. vid fbrekomst av stora mangder 
storsubstanser och/eller stora skjuvkrafter vid hog pappers/kartongmaskinhastighet. 

Annu ett syfte med uppfinningen ar att tillhandahalla en ny limningskomposition, vars 
limningspdverkan eller limningsform&ga utvecklas snabbare an for tidigare kanda 
kompositioner. 

Ett annat syfte ar att tillhandahalla en ny limningskomposition for vilken negativa 
effekter pa hydrofoberingseffekt kraftigt reduceras eller elimineras i samband med 
anvandning av falld kalciumkarbonat. 

Annu ett syfte 3r att tillhandahalla en ny limningskomposition dar mangden oonskade 
hydrolysprodukter som uppstar i pappers- eller kartongtillverkningsprocessen avsevart 
reduceras eller elimineras, i jamforelse med mangden hydrolysprodukter som uppstar 
vid utnyttjande av konventionella limningskompositioner. 



10 
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Ett annat syfte med uppfinningen ar att tillhandahalla en ny limningskomposition som ar 
mer stabil an hittills kanda limningskompositioner. 

Ytterligare ett syfte ar att tillhandahalla ett forbattrat fbrfarande for framstallning av 
limmat papper eller kartong under anvandning av den nya kompositionen enligt 
uppfinningen 

Ett annat syfte med uppfinningen ar att tillhandahalla limmat papper eller limmad 
kartong med fdrbattrade egenskaper. 

Enligt uppfinningen uppnis dessa och andra syften genom tillhandahallande av en 
limningskomposition i form av en vattenbaserad dispersion eller emulsion, varvid den 
starkelse som anvands vid framstallning av emulsionen eller dispersionen, utgors av 
anjonaktiv, katjonaktiv eller amfoter starkelse som har tvarbundits. Den hydrofoba 
bestandsdelen av emulsionen eller dispersionen bestir av AKD eller ASA eller en 
blandning av dessa tvi cellulosareaktiva foreningar. 



Vad betraftar limningskompositionen enligt uppfinningen ar det naturligtvis ocksi 
underforstitt att den kan innefatta ytterligare bestindsdelar om si 6nskas eller befinns 
20 lampligt, varvid sidana ytterligare bestandsdelar kan valjas i enlighet med kanda 
principer. Ehuru sadana bestandsdelar inte behdver speciellt beskrivas har for att 
mojliggora uppfinningens utovande, kan dock .bland vanliga tillsatsmedel, nSmnas t.ex. 
dispergeringsmedel, aluminiumfdreningar sSsom alun (aluminiumsulfat) och 
polyaluminium-klorid. 

25 

EXEMPEL 1 

Tre olika AKD-dispersioner framstalldes pi fdljande satt: 

50 delar av ett vax bestiende av alkylketendimer (AKD) smaltes. Denna smalta tillsattes 
under omrorning till en varm losning bestiende av 2 delar dispergeringsmedel, 2500 
30 delar vatten och 100 delar katjonaktiv starkelse som i de 3 olika dispersionerna bestod 

av: 



35 



la/ waxy maizestarkelse 

lb/potatisstarkelse av tidigare i limningskompositioner anvand typ 
Ic/tvarbunden waxy maisestirkelse 
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I alia tre fallen var starkelsen substituerad med katjoniska grupper till en substitutions- 
grad av 0,035%. Till detta andamal anvandes kvartenara ammoniumgrupper. I 
laboratorium framstalldes pappersark fiin en standardmald enligt standardmetoden 
SCAN-C23X. I tre olika serier anvandes dispersioner framstallda enligt la, lb och lc. 

Pa pappersarken framstallda med dispersion lc, d.v.s. med en limningskomposition 
enligt uppfinningen, uppmattes en betydligt battre limning, matt enligt den s.k. Cobb 
metoden, an pi de pappersark som var limmade med dispersioner som var framstallda 
enligt la och lb. 

EXEMPEL 2 

I tre olika serier framstalldes 150 g/m 2 papper av en maid bestiende av 100% CTMP- 
massa. I dessa tre serier anvandes dispersioner framstallda enligt la, lb resp. lc. 

De olika pappersarken unders&ktes med den sa kallade kantintrangningsmetoden (Edge 
Wick test) for 35%-ig vateperoxidlosning. 

De papper som var framstallda med dispersion enligt lc visade den i sarklass lagsta 
kant i ntrangni ngen . 

EXEMPEL 3 

Vid ett sa kallat in situforfarande (i direkt anslutning till en pappers- eller kartong- 
maskin) tillverkades tre olika ASA (alkenylbarnstenssyraanhydrid)-emulsioner genom 
tillsats till emulsionsutrustningen av 2 delar starkelse till 1 del ASA. I de tre fallen 
anvandes fbljande starkelsetyper: 

3a/ katjonisk majsstarkelse med en substitutionsgrad pa 0,05% 

3b/ katjonisk potatisstarkelse av traditionell typ med en substitutionsgrad pa 0, 05% 

3c/ katjonisk tvarbunden potatisstarkelse av med en substitutionsgrad pi 0,05% 

Limningen pi papper framstallt med emulsion dar starkelse enligt 3c anvams, var klart 
battre an pi papper framstallt med emulsioner dar starkelse enligt 3a och 3b anvandes. 

EXEMPEL 4 

Vid ett annat si kallat in situforfarande tillverkades olika emulsioner eller'dispersioner 
genom att till emulsions/dispersionsutrustningen tillsatta en blandning av ASA och 
AKD. Till utnistningen tillsattes ocksa tre olika typer av starkelse beskrivna i exempel 
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3. Forhallandet starkelse till ASA var 2 till 1 . Forhallandet ASA/AKD varierades fra 
5/100 till 100/5. Det papper som framstalldes med etnulsioner innefattande starkelse 
enligt 3c uppvisade basta limningen matt enligt Cobb-metoden. 
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PATENTKRAV 

1 Limningskomposition i form av en vattenbaserad komposition innefattande minst ett 
hydrofobt cellulosareaktivt limningsmedel och en anjonisk, katjonisk och/eller 
amfoter polymer innefattande en starkelse, kannetecknad av att sagda starkelse, 
itminstone huvudsakligen, ar tvarbunden. 

2. Limningskomposition enligt krav 1, kannetecknad av att sagda starkelse v&ljes ur 
gruppen som bestir av potatisstarkelse, majsstarkelse, vetestarkelse, waxy maize- 
starkelse och tapioca, eller blandningar darav. 

3. Limningskomposition enligt krav 1 eller 2, kannetecknad av att sagda hydrofoba 
limningsmedel ar alkylketendimer eller alkenylbarnstenssyraanhydrid eller en 
blandning av dessa. 

4. Limningskomposition enligt nigot av ovanstaende krav, kannetecknad av att sagda 
starkelse har tvarbundits medelst en eller flera fbreningar som valjes ur gruppen som 
bestar av metylaminforeningar, polyvalenta (flervalenta) syror, polyvalenta syra- 
estrar, polyvalenta syrahalogenider, polyvalenta syraanhydrider, polyaldehyder, 
polyepoxider, polyisocyanater, divinylforeningar, fosforylklorid, polyaminpoly- 
epoxidharts, 1,4 butan dioldiglycidyleter, epiklorhydrin, trimetafosfater, blandning 
av anhydrider av attikssyra och tvi- och treprotoniga syror, natriumhypoklorit, eller 
blandningar darav. 

5. Limningskomposition enligt nSgot av ovanstaende krav, kannetecknad av att den 
tvarbundna starkelsen har derivatiserats pi kemisk, fysikalisk och/eller enzymatisk 
vag. 

6. Limningskomposition enligt nagot av ovanstaende krav, kannetecknad av att 
starkelsen har substituerats med katjonaktiva grupper genom kemisk modifiering 
med en ammoniumforening, foretradesvis en kvartenar ammoniumfbrening, varvid 
den erhSllit en katjonaktiv laddning. 

7. Limningskomposition enligt nagot av kraven 1-5, kannetecknad av att starkelsen har 
substituerats med anjonaktiva gnipper genom kemisk modifiering, foretradesvis 
med karboxyl-, karboxylat-, karboxymetyl-, sulfon-, sulfonat-, fosfat- eller 
fosfonatgrxipper, varvid den erhallit en anjonaktiv laddning. 
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8. Limningskomposition enligt nagot av krav 6 och 7, kannetecknad av att starkelsen 
har substituerats med bade katjonaktiva och anjonaktiva grupper, varvid den blivit 
amfoter. 

5 9. Limningskomposition enligt nagot av ovanstaende krav, kannetecknad av att 

starkelsen uppvisar en substitutionsgrad av 0,01 - 0,30, foretradesvis 0,02 - 0,20. 

10. Metod for framstallning av limmat papper eller limmad kartong, varvid en 
limningskomposition tillsattes under framstallningen av namnda papper eller 

10 kartong, lampligen till en maid som darefter awattnas, kannetecknad av att som 
sagda limningskomposition utnyttjas en limningskomposition enligt nagot av 
ovanstaende krav. 

1 1 . Limmat papper eller limmad kartong, kannetecknat av att det innefattar en 
15 limningskomposition enligt nagot av kraven 1-9. 



